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Extraktion, Clean-up und gaschromatographische Bestimmung von 
Medinoterb-acetat in sorptionsstarken Böden und Zuckerrüben* 
Von Wilfried Pestemer, Rüdiger Hänsch und Jerzy Sadowski ** 
Medinoterb - acetat (2.4- Dinitro-3-methyl-5-t-butyl-p_he­
nylacetat) ist ein Bestandteil des Herbizidpräparates 
„Wacker-Murbetex O" (15 0/o Medinoterb-acetat + 30 0/o 
Propham). Es ist von der Biologischen Bundesanstalt 
für Land- und Forstwirtschaft in Zucker- und Futter­
rüben zur Vorauflaufbehandlung zugelassen (ANONYM 
1973). Seine Bedeutung liegt in der guten herbiziden 
Wirkung bei sorptionsstarken Böden (EMERY et al. 1965, 
BARTLETT und MACDONALD 1967, NIEMANN 1973). Den 
hohen Aufwandmengen von 12-16 kg/ha „Wacker­
Murbetex O", je nach Sorptionseigenschaften der Bö­
den, steht ein für Herbizide vergleichsweise niedriger 
Toleranzwert von 0,05 ppm bei Medinoterb-acetat in 
Pflanzen gegenüber. Aus diesem Grunde ist es wichtig, 
das Rückstandsverhalten in der Pflanze, aber auch im 
Boden zu erfassen. 
Mit der Bestimmung vergleichbarer herbizider Phe­
nolderivate, einschließlich ihrer Acetatform, haben sich 
verschiedene Autoren befaßt: 
Neben älteren kolorimetrischen Methoden, die auf 
einer KCN-Reaktion (zit. in HuRLE 1969) bzw. der 
JANOVSKY-Reaktion (zit. in BoGGS 1964) mit 2.4-Dinitro­
phenol beruhen, sind in neuerer Zeit neben papier- und 
dünnschichtchromatographischen Methoden für Pflan­
zenmaterial (z. B. ABBOT 1964, Y1P und HowARD 1966, 
GUARDIGLI et al. 1971) auch einige gaschromatographi­
sche Rückstandsmethoden entwickelt worden. 
Dinitrophenylacetate lassen sich als ganzes Molekül 
(GORBACH und MERZ 1972) bzw. als Hydrolyseprodukt, 
entsprechend anderen Dinitrophenolen, nachweisen. 
Bei der Gaschromatographie der Dinitrophenol-Her­
bizide tritt ein starkes Tailing_ auf, so daß von ver­
schiedenen Autoren (z. B. BOGGS 1966, STANLEY 1966, 
Y1P und HowARD 1968, TRIER 1970, McKELLAR 1970, 
HowARD und YIP 1971) die Derivatisierung durch Me­
thylierung mit Diazomethan und anschließender Mes­
sung mit einem Elektroneneinfangdetektor durchge­
führt wurde. 
Für Medinoterb-acetat wurde von LYNCH (1971) eine 
kolorimetrische Methode für Pflanzen- und Bodenmate­
rial erarbeitet, deren untere Bestimmungsgrenzen in 
eigenen Untersuchungen bei verschiedenen Bodenarten 
mit 0,5 ppm ermittelt wurden. Um rückstandsanalytisch 
in den um ein lOfaches tiefer liegenden Bereich des 
Toleranzwertes zu gelangen, war es notwendig, eine 
entsprechend empfindliche gaschromatographische Me­
thode zu entwickeln. Dabei wurden Extraktion und 
Clean-up der vorgenannten kolorimetrischen Methode 
in dieser Arbeit in modifizierter Form zugrundegelegt. 
* Mit Unterstützung der Deutschen Forschungsgemeinschaft
** Anschrift: Instytut Uprawy Nawozenia i Gleboznawstwa
(IUNG), Wroclaw - Polen 
Material und Methoden 
Herbizid: 
Chemische Bezeichnung 2.4-Dini tr o-3-meth y 1-5-t-phen y 1-
aceta t 
s. Abb. 1
C13H 1606N2 296,0 
78,3 °C 
Strukturformel 
Summenformel 
Molekulargewicht 
Schmelzpunkt 
Dampfdruck 
Sonstige Eigenschaften 
3,97 X 10-4 mm/Hg bei 40 °c 
gelblichweiße Kristalle, typischer 
Geruch, schnelle Hydrolyse im 
alkalischen Milieu. 
Boden- und Pflanzenmaterial: 
Boden 1: anmooriger, schluffiger Sand (org. C = 14,0 0/o, 
Tongehalt = 3,4 0/o, KAK = 84,3 mval/100 g). 
Boden 2: schwach humoser, schluffiger Ton (org. C. = 
1,4 0/o, Tongehalt = 47,8 0/o, KAK= 21,5 mval/ 
100 g). 
Zuckerrüben: Getrennter Analysengang für Blatt un� Rübe. 
Prinzip der Nachweismethode: 
Der Wirkstoff wird aus dem Analysenmaterial mit einem 
Toluol/Hexan-Gemisch (bei Böden mit Eisessigzusatz) extra­
hiert. Der Extrakt wird über einer Aluminiumoxid-Säule ge­
reinigt, wobei Medinoterb-acetat zu Medinoterb hydrolysiert 
wird. Das gebildete Dinitrophenol wird methyliert (Abb. 1) 
und gaschromatographisch bestimmt. 
Geräte: 1-1-Steilbrustflaschen (Enghals, PVC-Stopfen),
Zerkleinerungsgerät (z.B. Ultra-Turrax),
Horizontalschüttelmaschine,
Chromatographierrohr mit Hahn und Einstichen,
i. (/) 20 mm, Länge 200 mm,
Scheidetrichter 100, 250 und 500 ml,
Gaschromatograph mit ECD (z. B. Varian­
Aerograph).
Reagenzien: Aluminiumoxid Merck, neutral, Aktivitäts­
stufe I, 
Chloroform p. a., 
,,Diazald"* zur Darstellung von Diazomethan, 
Diazomethan-Lösung in Diäthyläther (Herstel­
lung nach Firmenangaben aus umkristallisier-
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Abb. 1. Chemische Umwandlungen von Medinoterb-acetat 
während des Analysenganges. 
* Zu beziehen durch EGA-Chemie KG, 7924 Steinheim
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Extraktion: 
tem „Diazald" - N-Methyl-N-nitroso-4-toluol­
sulfonsäureamid -) , 
Eisessig p. a., 
n-Hexan p. a., 1 h unter Rückfluß mit 1 g
AgNoafl gekocht, anschließend über eine 60-cm­
Raschig-Füllkörperkolonne destilliert,
Methanol p. a., Behandlung wie n-Hexan,
1-n NaOH,
Natriumsulfat wasserfrei, p. a.,. 
0,5-n Salzsäure (Titrisol). 
Toluol p. a., Behandlung wie n-Hexan. 
Boden: 100 g Boden (2 mm gesiebt) werden in eine 1-1-Steil­
brustflasche eingewogen und mit 150 g Natriumsulfat ver­
setzt. Nach Zugabe von 400 ml Toluol/Hexan-Gemisch (1 : 9) 
und 6 °/o Eisessig wird ca. 1 h mit einem Horizontalschüttel­
gerät extrahiert. Dabei erwies es sich als notwendig, den 
Boden 2 (hoher Tongehalt) mit Natriumsulfat vor dem Schüt­
teln mit Hilfe eines Ultra-Turrax-Gerätes gut zu vermischen. 
Nach Absetzen des Bodens wird ein aliquoter Teil von 
200 ml über einen Wattebausch in einen Meßzylinder de­
kantiert. Zur restlosen Entfernung des Eisessigs wird der 
aliquote Teil - entsprechend 50 g Boden - mit 6 X 100 ml 
H20 in einem 500-ml-Scheidetrichter ausgeschüttelt. Anschlie­
ßend wird das Toluol/Hexan-Gemisch über Natriumsulfat ge­
trocknet und in einen 250-ml-Scheidetrichter überführt. 
Pflanzenmaterial: 100 g Pflanzenmaterial werden mit einem 
Ultra-Turrax-Zerkleinerungsgerät in 500 ml Toluol/Hexan­
Gemisch (1 : 9) homogenisiert. Anschließend werden 300 g 
Natriumsulfat hinzugegeben und mit dem Homogenisat gut 
vermischt. Ein aliquoter Teil wird abdekantiert und wie 
oben beschrieben weiterverarbeitet. 
Clean-up: 
Der Boden- bzw. Pflanzenextrakt wird in ein Chromatogra­
phierrohr gegeben, das wie folgt gefüllt ist: 
Auf einen Baumwollwattebausch werden unter starkem 
Vakuum 8 g Aluminiumoxid trocken eingefüllt und mit 
einem zweiten Wattebausch abgedeckt. 
Nach dem Durchlaufen des Extraktes wird die Säule mit 
100 ml Chloroform und anschließend mit 30 ml Methanol 
durchgewaschen. Die Elution des zu einem Dinitrophenol 
hydrolisierten Wirkstoffes wird mit 1-n Natronlauge durch­
geführt, wobei die ersten 6 ml des Eluats verworfen werden. 
Danach werden ca. 15 ml des Eluats in einem 100-ml-Scheide­
trichter aufgefangen, mit 50 ml 0,5-n HCl versetzt und in 
5-10 ml Toluol ausgeschüttelt.
Methylierung: 
Ein Aliquot von 1-9 ml (je nach zu erwartender Konzentra­
tion) der Toluol-Lösung wird zur Methylierung des Dinitro­
phenols verwendet. Die Methylierung des Medinoterbs 
(s. Abb. 1) erfolgt direkt im Toluol (50 ml Erlenmeyer­
Schliffkolben) durch Zugabe von 1-2 ml einer Diazomethan­
Lösung. 
Man läßt das Gemisch 15 Minuten bei Zimmertemperatur 
unter gelegentlichem Schütteln unter dem Abzug reagieren. 
Anschließend wird der restliche Ather 5 Minuten in einem 
getrockneten Luftstrom abgedampft. 
Gaschromatographische Messung: 
Die Messung erfolgt aus der methylierten Toluol-Lösung mit 
einem Varian-Aerograph-Gaschromatographen (Modell 1445). 
Säulenparameter: Glassäule - Länge 6 ft., i. (/) 2 mm, 
Säulenfüllung - 2,5 0/o QF 1 + 2,5 0/o DOW 
11 auf Chromosorb W, HP, 100-120 mesh. 
Geräteparameter: Trägergas - 50 ml Nimin, 
Einspritzblocktemperatur - 220 °C, 
Säulenofentemperatur - 165 °C, 
Detektor - 250 mC 3H - ECD,
Detektortemperatur - 200 °C, 
Elektrometerverstärkung - 4-16 X 10-9, 
Schreiber - 1 mV, Papiervorschub 1 cm/ 
min. 
Nachrichtenbl. Deutsch. Pflanzenschutzd. (Braunschweig) 26. 1974 
Peakhöhe mm 
200 
175 
150 
125 
100 
75 
50 
25 
0+---....----r---,-----,----,----"T--'-
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 10·9• 4 
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 10·•. 8 
0,4 0,8 1. 2 1,6 2,0 2.4 10·•. 16 
ng Medinoterb-acetat Verstärkung 
Abb. 2. Standard-Eichkurve von Medinoterb-acetat. 
Auswertung und Ergebnisse 
Die Auswertung erfolgte über eine Eichkurve (s. Abb. 2). 
die aus einer Medinoterb-acetat-Standardlösung fol­
gendermaßen hergestellt wurde: Reinwirkstoff von Me­
dinoterb-acetat wird mit 1-n NaOH zu Medinoterb hy­
drolysiert. Anschließend werden 1-25 ml entsprechend 
0,1-2,5 µg Wirkstoff in Toluol ausgeschüttelt und wie 
oben beschrieben methyliert. Für die Aufstellung der 
Standard-Eichkurve werden jeweils 1 µl des Medino­
terb-Methyläthers eingespritzt. Das Einspritzvolumen 
für die Analysen liegt bei 1-5 µ1. 
Die Retentionszeit beträgt bei der verwendeten Säule 
ca. 5,5 Minuten (s. Abb. 3). 
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Abb. 3. Gaschromatogramme von Medinoterb-acetat (Boden 1). 
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Das Hydrolyseprodukt wurde durch UV-Spektrosko­
pie eindeutig als Medinoterb (2.4-Dinitro-3-methyl-5-t­
butyl-phenol) identifiziert*. 
Die kleinste noch bestimmbare Wirkstoffmenge be­
trägt 1 µg (entsprechend 0,01 ppm). bezogen auf 100 g 
Einwaage. 
Die Wiederauffindungsraten betragen' bei Medino­
terb-acetat-Zusätzen zu Kontrollböden und zerkleiner­
tem Pflanzenmaterial im Bereich von 1-100 µg 80-100 0/o. 
Die Ausbeuten waren dabei im Tonboden um ca. 
10 °/o geringer als im Humusboden. Zwischen Zucker­
rübenblatt und -wurzel waren keine Unterschiede fest­
zustellen. Die „recovery"-Werte entsprachen denen des 
Humusbodens. 
Die beschriebene Methode ist schnell durchführbar 
und für Serienanalysen gut geeignet; zudem ist sie auf 
andere Nitrophenole übertragbar. 
Zusammenfassung 
Es wird eine gaschromatographische Methode zur Be­
stimmung von Medinoterb-acetat (2.4-Dinitro-3-methyl-
5-t-butyl-phenylacetat), einem Bestandteil des herbi­
ziden Handelsproduktes „ Wacker-Murbetex O", in sorp­
tionsstarken Böden und Zuckerrüben beschrieben. Nach
der Extraktion wird die Probe über eine Aluminium­
säule gereinigt. Phenylacetat wird dabei zu Phenol
hydrolisiert, anschließend mit Diazomethan zu einem
Ather methyliert. Die Ausbeuten lagen bei Zugabe von
0,01-1 ppm bei 80-100 0/o. Die Methode ist gut zur
Serienanalyse und auch für den Nachweis anderer Di­
nitrophenylherbizide geeignet.
Summary 
A gas chromatographic method for the determination of 
rnedinoterb-acetate (2.4-dinitro - 3-rnethyl -5-t-butyl-phenyl­
acetate), a cornponent of the commercial product "Wacker 
Murbetex O", in high sorptive soils and sugar beets is de­
scribed. After the extraction the sample is subjected to an 
aluminumoxide colurnn clean-up step. Phenylacetate is hy­
drolyzed to a phenole and reacted with diazomethane to 
form the methyl ether derivative. Recoveries of 0.01-1 ppm 
exceeded 80-100 0/o. The rnethod is suitable for serial ana­
lyses and also for the determination of other dinitrophenol­
type herbicides. 
* Für die Durchführung der Analyse danken wir Herrn Dr.
KossMANN, Schering AG, Berlin
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